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^ (57) Abstract: The invention relates to a novel and completely synthetic microcrystalline paraffin, said paraffin being obtained in 
a simple manner and with a high yield by the catalytic hydromerisation of paraffin FT comprising 20 to 105 carbon atoms. Said 
VO paraffins can be pasty to solid at room temperature and have a higher percentage of iso-paraffins than n-paraffms. Since they do not 
On contain aromatic compounds they are particularly suitable for use in the pharmaceutical, cosmetic and food industries. 

2 (57) Zusammenfassung: Es wird ein neues. vollsynthetisches, mikrokristalHnes Paraffin beschrieben, das durch katalytische Hyd- 
roisomerisierung von FT-Paraffinen mit 20 bis 105 KohlenstofFatomen auf einfache Weise und mil hohen Ausbeuten erhalten werden 
Q kann. Sie sind bei Raumtemperatur pastos bis fest und haben einen hoheren Anleil an iso-Paraffine als an n-Paraffinen. Sie enthalten 
keine Aromaten. Daher eignen sie sich insbesondere fur pharmazeutische und kosmetische Anwendungen sowie in der Lebensmil- 
tel Industrie, 



wo 02/096842 



1 



PCT/EP02/05970 



■ 



Mlkrokristallines Paraffin 

Die Erfindung betrifft ein irukrokristallines Paraf fiiv seine Herstellung und seine' 
Verwendung. 

5 

HerkSmmliches, aus Erdol gewonnenes mlkrokristallines Paraffin (auch als 
Mikrowachse bekannt) besteht aus einem Gemisch gesattigter, bei Raximtempera- 
tur fester Kohlenwasserstoffe mit einer Kettenlangenverteilung von C 25 bis Cgo . 

g Die mikrokristallinen Paraffine enthalten neben n-Alkanen vielfach verzweigte 

iso-Alkane und alkylsubstituierte Zykloalkane (Naphthene) sowie - wenn auch in 
der Regel geringe - Anteile an Aromaten. Der Gehalt an iso- Alkanen und an 
Naphthenen bewegt sich zwischen 40 und 70 % bestimmt nach EWF-Standard 

jj Test Method for Analysis of Hydrocarbonwax by Gaschromatography. Die men- 

genmalSige Dominanz der iso-Alkane (und der Naphthene) bedingt ihre mikrokri- 
stalline Struktur. 

jg Der Erstarrungsbereich liegt zwischen 50 und 100 ° C nach DIN ISO 2207. Die Na- 

delpenetration weist Werte zwischen 2 x 10"^ und 160 x 10"' mm nach DIN 51579 
auf . Der Erstarrungspunkt tmd die Nadelpenetration warden verwendet um unter 
den mikrokristallinen Paraffinen zu tmterscheiden zwischen plastischen tmd har- 

2 ten mikrokristallinen Paraffinen. Weichplastische ixiikrokristalline Paraffine 

(sogenannte Petrolate) sind ziigig mit stark ausgeprSgtem KlebevamSgen, xmd sie 
weisen Erstarrungspunkte von 65 bis 70 C xmd Penetrationswerte von 45 bis 160 
X 10 mm auf. Die Olgehalte liegen zwischen 1 und 15 %. Plastische mikrokri- 

3(1 stalline Paraffine sind leicht f ormbar xmd knetbar xmd haben Erstarrungspimkte 

zwischen 65 xmd 80 C xmd Penetrationswerten von 10 bis 30*x 10 mm. Die Ol- 
gehalte konnen bis zu 5 % betragen. Die harten mikrokristallinen Paraffine sind 
zahhart xmd schwachklebend mit Erstarrxmgspxmkten von 80 bis 95 ® C xmd Pene- 

a trations werten 2 bis 15 x 10 mm. Die Olgehalte betragen maximal 2% (siehe 
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Ullmaims Enzyklopadia of Industrial Chemistry, VCH-Verlagsgesellschaft 1996), 

Mikrokristalline Paraffine besitzen eine hohe Molmasse und damit hohe Siede- 
punkte, Sie werden bislang aus den RtickstSnden von Vakuum-Destillation von 
Erd5l, insbesondere bei der Schmierfilgewinnxing (Riickstands-wachse), sowie aus 
Ausscheidungen des Erdols bei seiner Forderung, seinem Transport und seiner 
Lagerung gewonnen, xrnd zwar in technologisch sehr aufwendigen und kostenin- 
tensiven Verf ahren mit mehreren Stuf en, zum Beispiel Entasphaltierung, Lo- 
sungsmittelextraktion, Entparaffinierung, Entolung und Raffination. Die entSlten 
mikrokristallinen Paraffine enthalten als Verunreinigung Schwefel-, Stickstoff- 
und Sauerstoff-Verbindungen. Sie sind demzuf olge nicht ganz geruchlos und wei- 
sen eine dunkelgelbe bis dunkelbraune Farbe auf , Die deshalb erf orderliche Raffi- 
rmtion erf olgt in AbhSngigkeit von der spateren Verwendung durch Bleichung 
(technische Anwendungen) oder durch Hy droraffination (Anwendungen in der 
Lebensmittei- sowie Pharma-Industrie). 

Mikrokristalline Paraffine werden tiberwiegend als Mischungskomponente in Pa- 
raffin- bzw. Wachsmischungen eingesetzt Der Einsatz erfolgt aber meist in Berei- 
chen bis 5 %. Dabei sollen vor allem HSrte und Schmelzpunkt dieser Mischungen 
erhoht sowie Flexibilitat und Olbindigkeit verbessert werden. Typische Anwen- 
dungen sind zum Beispiel die Herstellimg von Wachsen zum ImprSgnieren, Be- 
schichten und Kaschieren fiir die Verpackungs- und Textilindustrie, von HeiiSsie- 
gel- und Schmelzklebstoffen sowie von pharmazeutischen und kosmetischen Pro- 
dukten, einschliefilich Kaugununi. Weiterhin werden sie bei Verguss- und Kabel- 
Massen sowie allgemein bei Kunststoffen verwendet aber auch in der Kerzen-, 
Gximmi- xmd Reif enindustrie sowie in Pflege-, Gleitschutz- und Korosionsschutz- 
Mitteln. 

Aus der DE 69 418 388 T2 ist eine Hydroisomerisierung von bei Raumtemperatur 
f esten n-Paraffinen mit mehr als 15 C-Atomen unter Verwendung eines Katalysa- 
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tors auf der Basis eines Metalls der Gruppe VIII, insbesondere Platin, imd einem 
Bor-Silikat mit einer Struktur von fi-Zeolithen zu Produkten beschrieben, die zxir 
Herstellung von Schmierolen geeignet sind. (Seite 1) 

Konkret wurden f olgende Zeolithe genannt Qmega-Zeolith, ZSN-5^ X-Zeolith, Y- 
Zeolith sowie weitere ZeoliAe. 

In der DE 695 15 959 T2 wird die Hydroisomerisierung von wachshaltigen Ein- 
satzmaterialien zu Produkten beschrieben, die sich zur Herstellung von Schmier- 
olen eignen. Dabei wird eine Temperatur von 270° bis 360°C und ein Druck von 
500 bis 1.500 psi bzw. von 3/44 MPa bis 10,36 MPa angewendet Der Katalysator 
basiert auf einer katalysierenden Metall-Komponente auf porosenv hitzebestandi- 
gem Metalloxyd-TrSger (siehe Seite 2, Absatz 1), insbesondere auf 0,1 bis 5 
Gew.-% an Platin auf Aluminiimioxid Oder ZeoKthen,wie2.B.Offretit ZeolithX, 
Zeolith Y, ZSM -5, ZSM-2 usw. (siehe Seite 3, Mitte). Das zu isomerisierende Ein- 
satzmaterial kann jedes Wachs oder wachshaltige Material seia, insbesondere 
auch ein Fischer-Tropsch-Wachs (siehe Seite 5, Mitte). Der Wasserstoff wird 
dem Reaktor mit einer Geschwindigkeit von 1.000 bis 10.000 SCF/bbl zugefiihrt 
imd das Wachs mit 0,1 bis 10 LHSV (siehe Seite 6, Mitte)* Das Isomerisienmgs- 
prodtikt ist fliissig (siehe Seite 7, Zeile 7). Es kann durch Destination fraktioniert 
werden oder durch Behandltmg mit LSsxmgsmitteln, 2.B. mit einem MEK/Toluol- 
Gemisch (siehe Seite 7, letzter Absatz). 

Das gesamte fliissige Produkt aus der Isomersierungsanlage wird vorteilhafter in 
einer zweiten Stufe bei milden Bedingungen tmter Verwendung des Isomerisie- 
rungskatalysators auf der Basis eines Edelmetalls der Gruppe VHI sowie einem 
hitzebestSndigen.Metalloxid behandelt, um PNA und.andere Verunreinigungen in 
dem Isomerisat zu reduzieren tmd somit ein Ol mit verbesserter TageslichtbestSn- 
digkeit zu ergeben (siehe Seite 8, Absatz 2). Unter milden Bedingungen sind zu 
verstehem Eine Temperatur im Bereich von etwa 170° bis 270^*0, ein Druck von 
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etwa 300 bis 1.500 psi, eine Wasserstoffgasrate von etwa 500 bis 1000 SCF/bbl und 
eine Slxomungsgesdiwindigkeit von etwa 0,25 bis 10 voL/ vol./Std. 

In der DE 38 72 851 T2 ist die Herstdlung eines Mittddestillatsbrennstoff es axis 
einem Paraffin-Wachs, insbesondere einem FT-Wachs (siehe Anspruch 2) be- 
schrieben, bei dem das Wadis unter Hydroisomerisierungs-Bedingungen in Ge- 
genwart eines bestimmten Katalysators atif der Basis eines Metalls der Vni. Grup- 
pe, insbesondere Platin (Anspruch 12), und Alunriniiim-Oxid als TrSgermaterial 
mit Wasserstoff behanddt wird, so dass ein Mitteldestellat-Produkt und ein 
Sumpf-Produkt mit einem anfanglichen Siedepunkt oberhalb von 371*'C erhalten 
wird (siehe Anspruch 1), insbesondere eine Schmier5lfraktion mit niedrigem 
Fliefipunkt (siehe Anspruch 5). Das Wachs wird dem Reaktor mit einer Ge- 
schwindigkeit von 0,2 bis 2 V/ V zugefQhrt Der Wasserstoff wird dem Reaktor 
mit einer Geschwindigkeit von etwa 0,089 bis 2,67 m3 H2 pro 11 Wachs zuge- 
fiihrt. Der Katalysator hat auf die Umwandlung einen entscheidenden Einfluss. 
Basiert er auf Platin xmd einem P-Zeolithen mit einem Porendurchmesser von et- 
wa 0,7nm, so wird nicht die erwQnschte Umwandlung zu einem Mitteldestillat- 
produkt beobachtet, insbesondere bei abnehmender Temperatur auf 293,9**C. 
(siehe Beispiel 3). 

Demgegeniiber beschSftigt sich die Erfindimg mit der Auf gabe ein neuartiges mi- 
krokristallines Paraffin, ein Verf ahren zu seiner Herstellxmg xmd eine Verwen- 
dung dieses mikrokristallinen Paraffins anzugeben. 

EHese Auf gabe ist zunSchst und im Wesenilichen beim Gegenstand des Anspru- 
ches 1 (Produkt) bzw. des Anspruches 5 (Verfahren) bzw. des Anspruches 10 
(Verwendung) gelSst Hierbei ist darauf abgestellt, dass das mikrokristalline Pa- 
raffin, herstellbar durch katalytische Hy droisomerisierung bei Temperaturen 
oberhalb von 200 ° C, aus Fischer-Tropsch-Synthese enthaltenen Paraffinen (FT- 
Paraffinen) mit einer C-KettenlSngenverteilung im Bereich von C^o bis Cjoj gege- 
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ben ist. Oberraschend hat sich herausgestellt, dass ein solches mikrokristallines 
Paraffin frei von Naphthenen und Aromaten ist. Weiter ist iiberraschend, dass 
trotz Isomerisiemng eine Kristallinitat erhalten geblieben ist. Eine kontinuierliche 
Herstellxing mit definierten Eigenschaften ist ermOglicht. Es ist ein als Mikrowachs 
zu bezeichnendes Produkt im niedrigen und hohen Erstammgspxinktbereich be- 
reitgestellt. Eine kontinuierliche oder diskontinuierliche katal3rtische Hydroisome- 
risierung von Fischer-Tropsdi-Paraffinen (FT-Paraffinen) kann durdigeftihrt wer- 
den. Hinsichilich FT-Paraffinen als solchen ist insbesondere auf die Ausfflhrungen 
von A. Kuhnle in Fette. Seifen. Anstrichmittel, 84. Jahrgang^ Seiten 156 ff Fischer- 
Tropsch-Wachse S)n:ithese, Struktur, Eigenschaften und Anwendungen" zu ver- 
weisen. Kurzgefasst handelt es sich bd den FT-Paraffinen xun Paraffine, die nach 
dem Fischer-Tropsch-Verf ahren auf bekanntem Wege aus Syntiiesegas (CO und 
H2) in Gegenwart eines Katalysators bei erhShter Temperatur hergestellt wurden. 
Sie stellen die am h5chsten siedende Fraktion des Kohlenwasserstoff-Gemisches 
dar. Es entstehen dabei im Wesentlichen langkettige, wenig verzweigte Alkane, 
die frei von Naphthenen und Aromaten sowie von Sauerstoff- imd Schwefel- 
Verbindimgen sind. 

Solche FT-Paraffine mit einem hohen Anteil an n-Paraffinen xmd einer C- 
Kettenlange im Bereich von C 20 bis C werden nach dem hier beschriebenen 
Verf ahren zu hochschmelzenden, mikrokristallinen Paraffinen mit einem hohen 
Anteil an iso-Paraffinen umgewandelt. 

Das mikrokristalline Paraffin ist gemalS dem Verf ahrens-Aspekt der Erfindung 
durch katalytische Isomerisierung wie folgt hersteUbar: 

A. Einsatz von FT-Paraffin als Ausgangsmaterial 

a) mit einer C-KettenlSnge im Bereich von bis C jq, , 

b) vorzugsweise mit einem Erstammgspunkt im Bereich von 70 bis 105°C, 
insbesondere ca. 70, 80, 95 oder 105 ° C nach DIN ISO 2207, 
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c) einer Penetration bei 25° C von 1 bis 15; 

d) einem Verhaltnis von iso- zu n-Alkanen von 1 : 5 bis 1 : 11 



B. Verwendung eines Katalysators, vorzugsweise in Form von Extnidaten, 
Kugeln, Tabletten, Granulaten oder Pulvem, zweckinaGigerweise auf der 
Basis von 

a) 0,1 bis 2,0, insbesondere 0,4 bis 1,0 MA,-%, bezogen auf den bei 800**C 
gegltihten Katalysator, an hydrierendem Metall der achten Neben- 
gruppe, insbesondere Hatin, sowie 

b) eines Tragermaterials aus einem Zeolithen mit einem Porendtirchmes- 
ser im Bereich von 0,5 bis 0,8 nm (5,0 bis 8,0 A), 

C. Anwendtmg einer Prozess-Temperatur von mehr als 200, insbesondere von 
230bis270°C, 

D. Anwendxmg eines Drucks von 2,0 bis 20,0, insbesondere von ca. 3 bis 8 MPa 
in Gegenwart von Wasserstoff xmd einem Verhaltnis von Wasserstoff zu FT- 
Paraffin von 100 : 1 bis 1000 : 1, insbesondere etwa 250 : 1 bis 
600:lNmVm'. 

ZweckmSfiigeiweise ist der Bdastung des Reaktors init dem FT-Paraffin m 
reich von 0,1 bis 2,0, insbesondere mit 0,2 bis 0,8 v/v . h (Volumen FT-Paraffin pro 
Volumen des Reaktors innerhalb einer Stunde). 

Die AusbeuteanHydroisomerisaten liegt zwischen 90 und 96 Ma%, bezogen auf 
das jeweils eingesetzte FT-ParaffiiL Die erhaltenen Hydroisomerisate enthielten in 
Bezug auf niedrig schmelzende Alkane noch Alkane in C-Kettenlangenbereidi <= 
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bis zu 5 % (in der Regel bis zu 3%). Diese Alkane konnten probleirdos dmch 
Vakuum-Destillation mit Wasserdampf abgetreimt werden. 

Der eingesetzte Katalysator ist bevorzugt auf Basis eines >5-Zeoliths gebildet. 

Vorzugsweise wird die katalytische Hydroisomerisierung der FT-Paraffine konti- 
nuierlich in einem Durchflussreaktor mit einem fast angeordneten Katalysator, 
insbesondere in Form von Extrudaten, Kugeln oder Tabletten durchgefflhrt, wobei 
der Reaktor, wenn er, wie bevozugt, senkrecht ausgeriditet ist sowohl von oben 
nach unten als auch von unten nach oben durchstrOmt werden kann. Das Verf ah- 
ren kann aber auch diskontinuierlich in z.B. einem Ruhrautoklaven in einem 
Batch-Verf ahren durchgefiihrt werden, wobei der Katalysator in einem durchlSsr 
sigen Netz enthalten ist oder f ein verteilt als Granulat oder Pulver im FT-Paraffin 
eingesetzt ist. Die Prozess-Parameter des kontinxiierlich sowie des diskontinuier- 
lichen Verf ahrens sindgleich. 

Die erfindimgsgemaiS erhaltenen mikrokristallinen Paraffine haben f olgende Ei- / 
genschaften: 

Verglichen mit den eingesetzten FT-Paraffinen haben sie niedrigere Erstarrungs- 
punkte und enthalten nebefi n- Alkanen einen hohen, insbesondere hSheren Ge- 
wichtsanteil an iso- als an n- Alkanen, Der Anteil an n- bzw. iso- Alkanen wird 
durch die Gasckromatografie bestimmt Der dtirch die Hydroisomerisierung er- 
reichte erh5hte Isomerisierungsgrad findet seinen Ausdruck in erhShten Penetra- 
tionswerten, einem verringerten Kristallisationsgrad und einer abgesenktm 
Schmelzenthalpie. Aufierdem weisen diese Produkte eine pastSse bis zShklebrige 
Konsistenz auf bei etwas krflmeliger Erscheinungsf orm. 

Der Kristallisationsgrad wird durch eine RSntgenbeugungsanalyse f estgestellt. Er 
bezeichnet den kristallinen Anteil im erhaltenen Prodxakt im Verhaltnis zu dem 
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amorphen Anteil. Die amorphen Anteile ftihren zu einer anderen Beugung der 
R6ntgenstrahlen als die kristallinen Anteile. Die Nadelpenetration bei 25 C bei 
den erfindungsgemafien Prodxikten ist im Bereich von 20 bis 160/ gemessen nach . 
DIN 51579. Die erhaltenen Ptodukte sind bei 20 ® C fest, in dem Sinne, dass sie 
nichtverlaufen. 

Der kristalline Anteil ist insbesondere wie folgt verringert: Wahiend beim Ein- 
satzgut ein kristalliner Anteil in einer Bandbreite von 60 bis 75 % auf tritt, ist beim 
Hydroisomerisat ein solcher von 30 bis 45 % zu beobachten. Insbesondere im Be- 
reich von 35 bis 40 (36, 37, 38, 39)%. 

Die kristallinen Anteile xmd die amorphen Anteile werden durch die genannten 
RSntgenbeugungsanalysejeweils inMA.-% angegeben. 

Die erfindtmgsgemafi aus FT-Paraffinen hergestellten mikrokristallinen Paraffine 
haben physikalische xmd stoffliche Eigenschaften, die denen von mikrokristallinen 
Paraffinen auf Erdolbasis (Mikrowachse) ahnlich bzw, vergleichbar sind. 

Die durch katalytische Hydroisomerisierung hergestellten mikrokristallinen 
Paraffine k5nnen auch mit einem LSsungsmittel ent6lt werden. Hiermit ist jedoch 
nicht ausgesagt, dass die beschrieben Hydroisomensierungsprodukte einen Ge- 
halt an herkOmmlichem Ol aufweisen. Es werden jedenf alls aber sehr kurzkettige 
n- bzw, iso- Alkane entfemt. Bei Verwendung eines L6sungsmittelgemischs von 
Dichlorathan : Toluol von 95 : 5 Volumenteilen und einem Produkt- 
LSsemittdverhaltnis von 1 : 3,6 TeUen bei 22 ° C wird ein entSltes mikrokristalli- 
nes Paraffin in einer Ausbeute von 80 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte 
Hydroisomerisat, erhalten. Es hat f olgende Eigenschaften Es hat f olgende Eigen- 
schaften: 

- Nadelpenetration: von 1 x 10"^ bis 7 x 10"* , insbesondere 3 x 10'* bis 6 x 10"* 
mm, bestimmt nach DIN 51579, 
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- Olgehalt l,0bis2Gew.-%insbesonderel,2 bis 1,6 Gew.-%, bestimmt durch 
MIBK nach modifizierter ASTM D 721/87 

- Erstamingspunkt: ca. 60 bis ca. 95°C, insbesondere 70 bis 85 °C ,bestiniint nach . 
DIN ISO 2207. 

Durch die Entferntmg des Ols wurde also axis dem mittelharten Produkt ein har- 
tes Produkt/ wenn man es mit den Typen ^uf Erdolbasis vergleidit Daim ist das 
ent5lte Hydroisomerisat mit den hartesten Typen atif Erdolbasis vergleichbar. 

Auf grund seiner Eigenschaf ten kann das erfindtmgsgemalS hergestellte mikrokri- 
stalline Hydroisomerisat sowie das entsprechende entolte mikrokristalline Hy- 
droisomerisat wie ein Mikrowachs verwendet werden (siehe Binleitung). Insbe- 
sondere kann das erhaltene Hydroisomerisat auch oxidiert werden. Es werden 
oxidierte Produkte erhalten, die nach Schmelzbereich und Qxidationsgrad xinter- 
schieden und vor allem als Korrosionsschutzmittel imd als Hohlraum- und Untfer- 
bodenschutzmittel fiir Kraftfahrzeuge eingesetzt werden. Sie werden dariiber hin- 
aus in Emulsionen als Pflege- und Trennmittel xmd als Additiv fiir Druck- und 
Kohlepapierfarbmassen verwendet. 

Die Saure- und Estergruppen, die statistisch iiber Kohlenwasserstoffketten verteilt 
sind, k5nnen mit anorganischen oder organischen Basen zu in Wasser dispergier- 
f ahigen Formulierungen umgesetzt werden (Emulgierwachse) imd fuhren zu Pro- 
dukten mit sehr guter Metallhaftung. 

Weitere Anwendxmgsgebiete siad die Herstellung von ImprSgnierungs-, Beschich- 
tungs- imd Kaschierwachsen fiir die Verpackungs- und Textilindustrie Heifisiegel- 
tmd Schmelzklebstoffen als Blendkomponente in Kerzen tmd anderen Wachswa- 
ren in Wachsmischungen fiir Malkreiden, Fufiboden- imd Autopflegemitteln so- 
wie fiir die Dentaltechnik und die Pyrochemie. 
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Sie sind f enter Bestandteil von Lichtschutzwachsen far die Reifenindustrie elektri- 
schen Isoliermaterialien Gerflst- und Modellwachsen ftir die Feingussindustrie 
sowie Wachsforaiulierung fOr die Sprengstoff-, Munition- xmd Trdbstatztechnik. 

Wdterhin eignen sich derartige Produkte als Trenramttel bei der Verpressung von 
Holz-, Span- und Faserplatten bei der Herstellung von Keramikteilen und axif- 
grund ihres RetentionsvermSgens zur Herstellung iQsemittelhaltiger Pflegemittel, 
Schleif- und Polierpasten sowie als Mattierungsmittel ffir Lacke. 

Wdterhin kSnnen diese Produkte zur Rezeptierung von Klebwachsen, Kasewach- 
sen, kosmetischen Praparaten, Kauguininigrundlagen, Guss- und Kabelmassen^ 
spriihf ahigen Schadlingsbekampfungsmittekv Vaselinen, kunstlichen Kaminschei- 
ten, Gleitmitteln und Schmelzklebstoff en eingesetzt werden. 

Eine Prufung auf Lebensmittdechtheit wird beispidweise nach FDA, § 175. 250 
vorgenommen. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im Einzelnen erlSutert. 
Beispid 1: 

Bin FT-Paraffin mit einem Erstarrungspunkt bei 97 C wnrde mit Wasserstoff bei 
einem Druck von 5 MPa (50 bar), einer Temperatur von 270 C und einem v/vh- 
Verhaltnis von 0,3 katalytisch isomerisiert Die eingetretene Hydroisomerisierung 
wurde durch Kennzahlen in Tabelle 1 bdegt. 

Das Hydroisomerisat ist weifi, geruchlos und Idcht klebrig und imtersdieidet sich 
dairut deutiidi von dem sprOd-harten Einsatzprodukt. Der Iso- Alkan- Anteil ist 
um ca. das 6-fache erhoht, was dmch den erhOhten Penetrationswert, den verring- 
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teren kristallinen Anteil tind die abgesenkte Schmelzeenthalpie belegt wird. Das 
so hargestellte synthetische, inikrokristalline Paraffin ist entsprechend seinen 
Kennwerten zwischen einem plastischen und einem hartem Mikrowachs auf Erd- 
5lbasis einzuordnen Mit dem Hydroisomerisat wurde somit ein Paraffin mit aus- • 
gepragta: mikrokristalliner Struktur erhalten, dessen C-Kettenlangenverteilting 
anhand der Kohlenstoffatome irut 23 bis 91 in etwa der des Einsatzproduktes mit 
27 bis 95, jedoch eben verschoben zu kleineren KettenlSngen bin, entspricht. Die 
Kettenlange wurde durch Gaschromatografie bestimmt. 

Beispiel 2: 

Ein FT-Paraffin mit einem Erstarnmgspimkt bei 70 C wurde mit Wasserstoff bei 
einem Druck von 5 MPa (50 bar) einer Temperatur von 250 ^ C imd einem v/ vh- 
Verhaltnis von 03 katal5rtisch isomerisiert. Die eingetretene strukturelle Um- 
wandlimg wurde durch die Kennzahlen in der Tabelle belegt. 

Das Hydroisomerisat ist weifi und geruchlos sowie pastGs tmd leicht klebrig.Der 
iso-Alkan- Anteil ist um das ca. 5-fache erhSht. Der hohe Isomerisierungsgrad fin- 
det seinen Ausdruck in dem deuflich erhfihten Penetrationswert, dem verringer- 
tem kristallinen Anteil imd der abgesenkten Schmelzenthalpie. Das so erhaltene 
mikrokristalline Paraffin hat eine ahnliche allerdings etwas verkleinerte 
KettenlSnge wie das FT-Paraffin, was anhand der Kohlenstoffatome deuflich wird: 
23 his 42 beim Hydroisomerisat imd 25 bis 48 beim FT-Paraffin. Das so hergestellte 
synthetische mikrokristalline Paraffin ist entsprechend seinen Keimwerten einem 
auf Erdolbasis gewonnenen weichplastischen mikrokristallinen Paraffin ver- 
gleichbar. 

Die Beispiele 1 und 2 zeigen, dass durch das CTfindungsgemafie Verf ahren die FT- 
Paraffine, die iiberwiegend aus n-Alkane bestehen imd eine f einkristalline Struk- 
tur sowie eine sprod-harte Konsistenz aufweisen/ in nicht fliefiende, pastose oder 
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f este Paraff ine umgewandelt wttrden, die niedriger Schmelztemperaturen als die 
Einsatzprodukte aufweisen. Diese Paraffine zeidmen sidi durch einen hohen Ge- 
halt an verzweigten Alkanen aus und weisen inf olgedessen eine mikrokristalline 
Struktur mit deutlich verringertem Kristallisationsgrad sowie eine plastische bis • 
leicht klebrige Konsistenz auf • Bei den verzweigten ABcanen handelt es sich iiber- 
wiegend um Methyl-Alkane, wobei die Methyl-Gruppen vorzugsweise in der 2-, 
3-, 4- Oder 5-Position auftritt. Im geringen MalSe wurden auch mehrf ach Methyl- 
verzweigte Alkane gebildet. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 und 2, vergiichen auch mit dem Einsatzprodukt 
sind in der beigefflgten Tabelle 1 zusanraiengestellt 

Beispiel 3: 

Bs wurde ein BCatalysator (zylinderfonniges Extrudat, Durchmesser 1^ mm, Lange 
ca. 5 mm) unzerkleinert eingesetzt. In das Reaktorrohr (Gesamtvolxmien 172 ml, 
Innendurchmesser 22 mm) wurden 92 ml Katalysator tmverdiinnt eingeftillt Die 
Katalysatorzone wurde auch mit dem Erdmaterial iiberschichtet Eia Thermoele- 
ment wurde so im Reaktor positioniert, dass die Temperatur in einer Tief e von 2 
cm imd 17 cm der Katalysatorschflttung gemessen wurde. Die Katalysatoren wa- 
ren getrocknet vnd aktiviert (durch hohe Temperatur wird Wasser ausgetrieben 
und Platin reduziert). 

Als Paraffin-Einsatzprodukt wurde ein FT-Para£fin C80 (Erstarrungspunkt 81 C, 
Masse-Verhaltnis n-/iso-Paraffine: 93,9/6,1) verwendet Der Olgehalt des Aus- 
gangsproduktes betrug 0,5 %. Der Nadelpenetrationswert 6,0. 

Die Versuche wurden bei einem Wasserstoff druck von 50 bar dturchgefuhrt 



wo 02/096842 



PCT/EP02/05970 



13 

Es wurde folgende Ergebnisse erzielt: Bei 260 ** C und 0,96 v/vh erhShte sich der 
iso-Anteil (MA.-%) von 6,1 (FT-Paraffin) auf 42 (Hydroisomerisat). Der Erstar- 
rungspunkt war 77 Q der Olgehalt 18,8 %. Der Nadelpenetrationswert 32. 

Der Katalysator war ein Platinkatalysator auf p - Zeolith. fi -Zeolithen wird auf 
die Literaturstelle Atlas of Zeolithe Structure-Typs", Elsevier Fourth Revised Edi- 
tion, 1996, hingewiesen. 

Zu diesem Beispiel erhaltene Gaschromatogramme skid als Anlage beigefiigt. 

Im Unterschied zu den aus der Erdol gewonnenen niilarokristallinen Paraffinen 
enthalten die durch die erfindungsgemaiSe Hydroisoinerisierung hergestellten 
vollsynthetischen mikrokristallinen Paraffine keine stark versweigten iso-AIkane, 
keine zyklischen Kohlenwasserstoffen (Naphthene) und insbesondere keine Aro- 
maten sowie Schwefel-Verbindungen. Sie entsprechen daniit hochsten Reinheits- 
anf orderungen fur mikrokristalline Paraffine und sind damit hervorragend prade- 
stiniert ftir den Einsatz in der kosmetischen und pharmazeutischen Industrie so- 
wie zur Verpackung und Konservierung in der Lebensmittelindustrie, 
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Tabelle: Kennwerte von Ausgangsstoffen und Reaktionsprodiikten 





Kennwerte 


Einheit 


methode 


Bdspiell 




Beispid 2 




5 








FT- 

Paraffin 


Hydroiso 
-merisat 


FT- 

Paraffin 


Hydroiso 
-merisat 




Erstammgs- 




DIN ISO 2207 


97,0 


86,5 


71,5 


61,5 




pxinkt 














10 


Penetration N 
bei 25*^0 


04 mm 


DIN 51579 


2 


42 


13 


98 




Schtnelzent- 


j/g 


ASTMD4419 


221 


127 


195 


120 




halpine 














IS 


kristalline 
Anteile 


MA.-% 


ROntgen- 

beugungs- 

analyse 


70,7 


43,5 


62,4 


38,8 




Gewichtsver- 


% 


Gaschro- 


88/12 


37/63 


91/9 


43/57 


2D 


haltnisn/iso- 
Alkane 




matografie 












Olgehalt 


MA.-% 


ASTMD721- 


0,66 


14,6 


OA 


23,1 




(MIBK) 




87 
















(niodifiziert) 











a 
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ansprUche 

1. Mikrokristallines Paraffin, herstellbar durch katalytische Hydroisome- 
risienmg bei Temperaturen oberhalb von 200"* C aus FT-Paraf£inen mit 
C-Kettenlangenverteiliing im Bereich von 20 bis 105. 

2. Mikrokristallines Paraffin nach Anspruch 1 oder insbesondere danadi, 
dadurch gekeruizeichnet, dass es bd 25 C nicht fliissig ist, sondem 
zumindest pastSs imt einer Nadelpenetration von weniger als ICQ x 
10"^ mnv gemessen nach DESf 51579. 

3. Mikrokristallines Paraffin nach Anspruch 1 oder insbesondere danach, 
dadurch gekennzeichnet, dass es frei von aromatischen heterozyldi- . 
schen Verbindungen ist 

4. Mikrokristallines Paraffin nach den Ansprfichen 1, 2 oder 3 oder insbe- 
sondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil der 
iso- Alkane grower als der der n- Alkane ist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines mikrokristalEnen Paraffins insbeson- 
dere eines inikrokristallinen Paraffins nach einem der Anspriiche 1 bis 
4, durch katalytische Hydroisomerisierung durch 

A. Einsatz von FT-Paraffinen als Ausgangsmateiial mit Kohlenstoff-^ 
Atomen im Bereich von 20 bis 105 und 

B. Verwendung eines Katalysators 



C. Anwendimg einer Ptozess-Temperatur von mehr als 200 ° C und 
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D. Einwirkung von Druck in Gegenwart von Wasserstoff 

6. VerfahrennachAnspruchS oder insbesondere danach, gekennzeichnet 
dtirch die Verwendting eines Katalysators auf der Basis eines Zeolithen, 
vorzugsweise p -Zeolithen mit einer. Porengrofie zwischen 0,50 und 
0,80 nm als Tragermaterial und eines Metalls der 8. Nebengruppe als 
aktive Komponente. 

7. Verf ahren nach einem der Anspriiche 5 oder 6 oder insbesondere da 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass bei erh5htem Druck und erh5hter 
Temperatur gearbeitet wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 oder 7 oder insbesondere da- 
nach, gekennzeichnet durch eine Prozess-Tempieratur von 200 bis 300 
C. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 8 oder insbesondere danach, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Drack 2 bis 20 MPa betragt 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 9 oder insbesondere danach, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Druck 3 bis 8 MPa betragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 10 oder insbesondere da 

nach, gekennzeichnet durch eine Prozesstemperatur von 230 bis 
270^C 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 8 oder insbesondere danach, 
gekennzeichnet durch ein Feed-Verhaltnis von Wasserstoff zu FT-Paraffin 
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von 100: Ibis 1.000 :lNm^ prom\ 

13. Verf ahren nadi einexn der Ansprtiche 5 bis 12 oder insbesondere da 
nach, gekennzeichnet durch ein Feed-Verhaltnis von Wasserstoff zu FT- 
Paraffin von 250: Ibis 600 :lNin^ prom\ 

14. Verf ahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 13 oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass die mit einer Belastung von 0,1 
bis 2,0 v/vh, bevorzugt 0, 2 bis 0,8 v/ vh gearbeitet wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 14, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der BCatalysator eine PorengrfilSe 
zwischen 0,55 bis 0,76 run aufweist 

16. Verfahren nach einem der Ansprflche 5 bis 15, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator eine 
Hydriermetallkomponente der VIII. Nebengruppe des Periodensystems 
aufweist. 

17. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 16, oder insbesondere 
danach^ dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator als Hydrierme 
tall Platin aufweist. 

18. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 17, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Platinanteil des Katalysators 
0,1 bis 2,0 MA.-% bevorzugt 0,4 bis 1,0 MA.-% betrSgt, bezogen auf den 
bei 800 C gegliihten Katalysator. 

19. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 18, oder insbesondere da 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass das FT-Paraffin in einem Erstar 
rtmgspunkt-Bereich von 70 bis 105 ° C^bevorzugt mit Erstarrungspunk 
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ten von 70, 80, 95 oder 105 C eingesetzt wird. 

20. Verwendung der mikrokristallinen Paraffine nach den Ansprtichen 1 
bis 4 sowie die nach den Verf ahrensanspriichen 5 bis 9 hergestellten 
mikrokristallinen Paraffine im phannazeutischen oder kosmetischen 
Bereich oder in der Lebensmittel-Indiistrie. 
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Gaschromatografliine Beispiel 3 



GosehroBologroQB FT-Poroff in 




C-2ahl 



Goschronatogramn HydrolsooeriSOt 




eqschroBdtogrflDii Hydroisoflier isot , cntoll 




C-Zohl 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



